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Erflndungsanspnich: 

1 * ^Slf n \ Ur ^S ,VlerU I! 9 r a n u hydr0xW9ruppenhalti 9 en Polvmeren Verbindungen und daraus 
geb Ideten Festkdrperoberflichen, dadurch aekennzeichnet, daS das symmetrische 
Kohlen8§urediestBrderallgen.elnen Formel RO-CO-OR oder Chlorameisensaureester der 
alJgeme.nen Formal CI-CO-OR, wobel der Rest R eine elektronenanziehende 6ruppe darstellt. 
gegebenenfalls Phosgen gemeinsam mit einam Phenol Oder einem N-substituierten 
Hydroxylamin, in Gegenwart von zur Bildung von reaktiven Acyllumsalzen befahigen 
^SaHS^ i2 A ^ lne " ' m . Verh3,tnla von °' 01 bis 2 ' 5 Mol Amin pro Mol Kohlensaurediester 
vZhKh ?n Th? 5 T A W f ' teren » er Gmpp8 Starker Basen *»B°h6renden tertlfiren Amln im 
VerhSltnls 0,1 bis 2,5 Mol Amln pro Mol Kohlensaurediester In wasserfrelen organischen 

L™w»n T b8i ^Perat"ren von Obis 100'Cmitden hydroxylgruppenhaltigen Polymeren 
bzw. den daraus gebildetenFestkorperoberflichenumgesetetwerden 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die symmetrischen Kohlensaurediester 
mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren oder daraus geblldeten *estk6rperobeE 
Gegenwart von supernudeophilen Aminen und gegebenenfalls weiteren tertiaron Aminen 
umgesetzt werden. 

3. Verfahren nech Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Chlorameisensaureester mit 
MbichfwTrSn und/oder supernudeophilen Aminen zur Reaktion 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS derfOr die Polymeraktivierung 
eingesebte Chlorameisensaureester in Gegenwartdes Polymers aus Phosgen und einem 
subswuierten Phenol oder N-substituiertem Hydroxylamin intermedlar gebildet und ohne 
lsolierungm.tdem Polymer zur Reaktion gebrachtwird und tertifire carbonatblldendo Amine 
und/odersupernucleophileAminealsReaktandeneingesetztwerden. 

I!I5 T " aCh * nsp ™ Ch V dadurch 9«*w««««*net, daB als supomucleophile Amine 
yerWndungw* wie 4-Dimethylaminopyrid'n (DMAP), 4-Pyrrolidinopyridin <PPY), N- 
Methylimidczol, 0iazabicyclo[5.4.0Jundecen (DBU), 4-Morpholinopyridin. 
Diazabicyclo(2.2.2]octan (DABCO) efngesetzt werden. 
6 * l*??*!?? nach t A n s P ruch 1 b * 5. dadurch gekennzeichnet, daB tertiire Amine wie Triethvlamin 

N-Methylpipandin, bzv /. supernudeophlle Amine nach Anspruch 7 elngesetzt werden. 
r? »" Anspruch 1 - 2 - 5 und 6 ' <fodurch gekennzeichnet. daB pro Mol symmetrischer 
Kohlensaurediester 0.01 bis 2,5 Mol. vorzugsweise 0.2 bis 1,2 Mol supernudeophiles Amit: und 
gegebenenfalls 0.1 bis 2.5 Mol tertiares Amin (bevorzugt 0.8 bis 1.5 Mol) elngesetzt weSen 
8. Verfahren nach Anspruch 1, 3, 5 und 6. dadurch gekennzeichnet, daB pro Mol 

Srf^!E?S!5S , ~? bls2 ' 5 M ?l.vorzugsweiseO,8bi8l,5MHcarbonatbildendesAmin 
und/oder 0.02 bis Ii.5 Mol. vorzugsweise 0.1 bis 0,5 Mol supernudeophiles Amin verwendet 

9 * SlIS?jrL b Sf A ?fY rue t 1 1 • V " nd ^ <, " duw * artwnnwslohn^. daft bai einem VerhOtnte vcm 
SKSETT 1 ^* m f*f* mtm H y drox V' 8mi " vo " U> ™ 0.5 bis 2,0 eln Einsatz von 
carbonatbildenden tert.§ren Aminen von 1,0 bis 2.5 Mol pro Moi Phosgen und/oder 0,02 bis 
2,5 Mol supernudeophiles Amin pro Mol Phosgen erfolgt. 
10. Verfahren nach Anspruch 1 bis4. dadurch gekennzeichnet, daB in den zur Anwendung 

SSSfif SSr V f m T n f R f l R 0i I] 9 S ^^l: Phthalimidyl-, 5-Norbomen-2,3- 
Losungen der Kohlensaurediester, Chlorameisensaureester bzw. desPhosgens und der 

1 2. erfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB als Ldsungsmittel polare 

organische Verblndungen wie Acetonitril. Dimethylsu!foxid.Tetrahydrofuran. Aceton, DIoxan u a 

Chloroform. Methylenchlorid u.a. bzw. Gemlschedieser Ldsungsmittel elngesetzt werden. 
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Anwerwfungsgabht dsr EHIndung 
CharakUrlitlk der behannten teehnlschen Ldsungen 

gruppanhaftigan Ugandan entotehanden Jaoharnstoffd^vaTJ °^^' S *, oSto, ? ,,,m i def du ™hKopp(un B v«,nNH r 
physiolofllschanpH-BerelchlkPa - ^M^SmMM^^ ""f^ 0 "**' 8 P°*'fve etoktrtecha Lifting lm 

BBanschafteMPoro.Jlat^ 

WawnUtchWweitarNnaiiwguteLaflerstabilieatdwT^^ 



^chenMatrixundUgandaollcnarnS^^ 

Sv™^^ 



/-OH + O-CO-OR -> /- 0-CCM)R 
KoppUjnB S kapa*atanbl SIU 2 m M^^ 

^™Bba)ainerRaak«ona^ 

GramrnTragarerfalUDO 219490.0.3. 1985)arrah*t ""delnemEstereinsBtzyon 10-20mMol/ 

»"™™0>™Schutzflruppen.Ai^ 
►oh.anaauraaatarodaralnaahartgaaAdduhViS 



Boc-CI+ >MAP-»Boc.OMAP'♦'a^- , 

BocDMAP-a--' + H2 N-« ►Boc.HN-R + DMAP 

-HCI 



WeElgnungdess»8b!lanTetrafluoit)bofaiaOMAP , * , .CNni:i-i_ lr |-ik. rf . ^ 

Polymaren untor BlUung von Cyaratan winds von Uffldhrttt J7m , l . ,t ? BunB * ,rC ^ no BruppeaufdieHydroxyl B n.ppenv 0 n 
Bto^nltyChm.nai.andRelatadTechniq^Pr^^^ 

OtoblBhBrbokanmenSvnthesonvonP^^ri! 0 ^ 17 ' 0,m8 toylanrtnopyridln katalysjart. 
o^ra^a^hanS^ 

DD 219490 (0.3.1985)) bus. Der Nachteil Sn^SSX^,^^ 1 11 nn8513 ' 19,; HenUein «"<■'• Palenlschrifl 
Kohlenriuredlaslerunddenr,^^^ 

2n,Mol 0^,bon.-^pnon pro QLn? Z^^J^S^^^a°^ M '^ dta ElnWhrun 8 ' 
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Z elder Erflndung 

Dartegung das Wesens der Erflndung 

"•^Byn^eCR^^ 
Spherone.TrlsiKryl.PoWnytal^ 
mlt Kohtansaured^erTdS 

u.a. oder aliphatlschen VwNndunnen Xl^™ a ^ und Tolue " 

Hydroxytgruppen durth -CO-OP I wann Bllgemtrinsn aber nurelne gerfngfOgige Substitution dar 

/WMolCarbonaterzielt(Teb 1 „S» ^ 

Cellulose schon ntch 10 Minute* abgascNwsen Umseteung bal reaklionsfahlgan Polymeran wta Sepharo!* und 

^wiigsmlltalvrteDloxantAcaton.Acetonltrll.Chlorofonnua slndfurdteFntehmnh^iw,,^ i .. . 
gutgeeignet tTab.4».ierioch te. die Du fC hiahnino feltaaUhn ^ "0»»rKopplungskapaataten besondars 
Alkohole odar and™ htfro^SSS^^ 
DfcAnwendungsbreltederffi 

(TabelleS); ^ ^ 
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Reektion belTemperatuienvon 41 vSSi TlnnSlS^ be ' m Elna8tl ^*«P«nucl e ophllDo Amine d 

e^-hoharaC^ 

v°" 0.01 his 0.05 Mol pro MolChtoraL^^ 
ReaktionohneZuaaUdieearAnUne^ 

ab. d. h. daB das supemudeophile Am!n aowohl faBlktoZ, £T , """ ,d8 r tor «A'"ln8 roitgeringerNucleophilie 
mft den, hvdroxylor^penhalUgen ™ly^^^ «V"™«riwhen KohlensSuredlesters ah auch dassen Reaktion 

sssssssss^ss 

-Se^^^ 

VVttungderKombinationdleserAr^n^^^^ 

Chloramersensaureaaterur^nTeSenS^ 
Amlna.fleObertr.gungderOx^ 

Ma Wx alngafOhit warden. wbatituierle Hydroxylamlna in hnher Ausbetito ate Oxycarbonylgruppe in die 

aasssaascs 

AktivienjngvonMroxylgni|>p,mh8n^ 
^^dieaterni^LS 

TrieUiyramln usw. 9 8Uaa,,ore ^»SBna«uraaala,n durch Elnwlrkung von lartiaren Amlnen wiei.a 

^°TragerwiaCellulose,Sepharo8<j.Fr^ 

Wnaaen.Nucleaaenuaw.geeirnats.ndSS^^^^ 
falter ReaktionThlokohlen^^^^^^^ 

Thlophenol gezeigt warden xonroe ^ der ReakHon von akUviertar Perlcollulose mit Thioalkohol und 
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AusJOhrungabelsplele 

pie^effindun^omiaaHerstelhinevon akthvierten Matrices unddarenfleaktion mitnucteophilen Reaktionsparlnern soil anhand 
folgender Beispiete erlautert warden: 

Belspletl 

Pertcenu^ wlrd durch Behandlung mil Wasser-Aceton^miscben steigenden Acetongehaltsund wasserfreiem Aceton 
entwassert Em Volumen wasserfreler Pertceltulose wird in einam Volumen Aceton aufgenommen. In rfsm 40 uMol 
?T?? Y ^ niinopVrldln 96,681 Wurdon - Unter telchtem SchOtteln wird portionswefse ein Milliliter einer Acetonlosung von 
N.N •BIMS-norbornen^.Micarboxjrnldyl^carbonat <CO|ONBW (80pMol/mi) hinzug egebon. Ola Umsetzung erfolgt bei 
^umtamperatur und vvird 10 Minuten nech Beendigung dar Carbonatzugabe durch Absaugen der Oberstehenden Ldsung uber 
Grar^ mrt Aceton abgebrochen. Der aktivierteTrager enthflJt B60pMol Cerbonatgruppen pro 

Die Bestlmmung dar KoppJungskapazitfit erfolgt durch Hydroryse des aktiviurten Tragers mit 0.1 N NH 4 OH und 

f^^ a ;^TS*1^^^ l ' nimi,nB *°* ^V******** N Hvdroxy^^orbornen-2^-dicarboximlds (HONB) bei 270nm 
la c 0,4 • 10r Moi cm }. 

Beispiel 2-7 

Parlcellulose wurde analog Beispiel 1 aktlviert, a. Tab. 1, Verauch Nr. 9. 1 1-15. 
Bebplel8-11 

Perlcellulose wurde analog Belspiel 1 akliviert, a. Tab.2 r Versuch Nr, 1-4. 
Bebpfel 12-14 

Die Aktivlerung wurde gemaB Belsrlel 1 durchgefuhrt. s. Tab. 3, Verauch Nr. 1-3. 
Beisptel16 

PartecHlulose wird wla in Baisplel 1 beschrieben entwassert. Ein Vokimen wasserfreiar PariceJIulose wird durch Waschen rnit 
Acatonitnl von anhaftendem Aceton bafreit und mil elnem Volumen Acatonitril, das40 M Mot/ml Dimethyfominopyridin enthalL 
versefct Die Umsetzung mlt40pMol CO(ONB) l /ml Cellulose wird unter laichtem SchOtteln innerhelb Z£2 *Z mZnbtl 
2« JSSS «X ?t ^""T" *» Oberstanctes und Waschen dealers mit Acatonitril wird zur E.miltlung 

?SSf^ . i W f "T b ° hand( ?' mit Boratpuffar, pH8J equilibria* und mit Giycin zur Reaktfon gebracht Die 
Erinlttlunip des Antsils an kovatent gebundener Aminosaura wird nach Antoni at aJ. (Analyt. Blochem. 129 |1983l 60-63) durch 
ROcktitration des nTchtumgesetzten Glycine mit Trlnftrobenzofsulfonsaure ermittelt 
Kopplungskapezitat: 515pMol GJycin/g trockene Sepharose. 

Belspiel 16 bis 17 

Entsprechend dem Beispiel 1 5 wurda die Aktivlerungsraaktion mil den in Tabelle 4, Versuch Nr.3 und 4, eufgefuhrten 
Losungsmitteln vorgenommea 

Belspiel 18 

Sepharose CM B wird stufenweise mit Wasser-Acalon-Gemischen steigenden Acatongehalts und wasaarf raiam Aceton 
entwassert tin Volumen wassarfraier Sepharose CI-4B wird mil einem Volumen Aceton veraetzt. in dem 46uMol 
25S 1 ? In Und ? 3mM ° I Trteln Y ,flmTn P ro ^milter Trager golds! wurden. Unter KQhlung auf 15T und laichtem 
SchOtteln wird 1 Volumen einer acetonlschen ldsung von COtONB), (80 uWol/ml Sepharose) in kleinan Portionan 
^hT 9 -?^ 811 ' 50 dB J dI ? i rem Pf rar « rd «8 Reaktinsgemrschesnichlflber 24*Cansteigi. Nach einer Reaktlonszeit von 10 Minuten 
wirdo^rTrSgervonderuberstehenden Ldsung abgetrannt und mit Aceton grundtich guwaschen. ZurErmittlungder 
Kopplungskjpuitlt wird wie Im Beispiel 15 verfahren. 

KrS 

Baisplel 19-21 

Die in Tab. 5 aufgefOhrten Polymere wurden analog Beispiel 1 aktiviert, s. Versuch Nr.7. 9 und 10. 
Beispiel 22 

™ 8 A ^To nfl ^ Wenglyiwl 1 500 wfrd durch Zugabe von 30,4 mg COIONB), zu einer Ldsung von 1 g PEG 1 500 und 
4,4mgDMiVin3ml Aceton bei Raumtemperaturdurchgefuhrt. Nach elnar Reaktionszeit von25 Minuten wird das PEG 1 SOOmit 
Alher eusgefallt Der CarbonatgahaJt des Produktes betragt 213pMol/g. 

Beispiel 23-25 

Die Afcivlerung von Parlcellulose wurde analog Beispiel 1 untar Einsatz verschTedenar Carbonate durchgefOhrt, s. Tab. 6, Versuch 
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Belspiel 2B 

Pericellulose wird In dor in Belspiel 1 beschriebenen Weise enlwflssert und In wasserf rolem Oioxar. eufgenomman 
ZV*^ ™ umfln wa werf rolar Cellulose wird ain Volumen Oioxan hlnzugef Ogt, in wntehem 2,6 mMol Triethylamln und 
0.2mMol DimethylamlnopyrWin pro Gramm (reckoner Cellulose geldst sind. Boi Raumtemperatur erfolgt unter lelchtem 
Schutte In die portionswel&e Zugabe von 2,1 mMol N^ChlofcarbonyfoxyJ-^norbornen^^icarboximld (CICOONB). geldst In 
elnem Volumen wesserfreian Dioxans. Nach 20 Minutan 1st die Reaktion beendet, die Qberstehende Flussigkeit wird von der 
Cellulose abgesaugt und der aktivferts Trfiger ausgieblq mit Dioxan gewaachen. 
Der Substitutionsgrad der aktlvlerten Cellulose btai«»gt 400uMol Carbonet pro Gramm trockene Cellulose. 

Belspiel 27-31 

EnUorechend Belspiel 26 wurde die Aktrvlening von Perlcollulose vorgenommen, s. Tab. 7, Versuch Nr. 3-7. 
Bebplel 32-34 

Die AkUvlerung von PerJceJIulosn wurde, wle unter Beispiel 26 beschrieben. durchgelurirt s. Tab.8, Versuch Nr.2-4. 
Belspiel 35-37 

Mthvieningen mit unto rschlod lie hem Chlorameisansfiureester-Einsalz wurden analog Beispiel 26durchgefuhrt, s, Teb.9, 
Versuch Nr, 1—3. 

Belspiel 38-44 

Die Aktivierung varschiedener Polymere wurde entsprechend Belspiel 26 vorgenommen. s. Tab. 10, Versuch Nr. 2, 3, 5-9. 
Belspiel 45 und 46 

0 !*u*% 1 v A femn 0 waswrlosllcher Polymere, die In Aceton oder Dioxan untdslich slnd, wird analog Beispiel 26durchgefuhrt, wobel 
slch die Anwendung von Pyrldin anstelle von DMAP els vortellhaft erwetst. s. Tab. 1 0, Versuch Nr. 10 und 1 2. 

Belspiel 47 

1 g iPolyethylenglykol 1 500 (Ferak)wird in ZmUrockenem Aceton gelost und 

to dfese Usung werden unter standigem SchutteJn bei Raumtemperatur innerhalb vc n 10 Minutan 200 mg |830uMoM CI-CO- 
ONB geldst in 2 ml Aceton, eingetropfL Nach oiner Reaktionszeit von 10 Minuten wl d die Reektion durcb Zugabe von 

Belspiel 48 

3ml elneasynthetlschen hydroxylgruppenhsIHgen Polymers (pertlkutires Mischpotyrisat aus Jcrylnitril und vlnylelkohol) 
mh^Tnni!? tY^^^%*%l*!^^\^^^^' ^^JP ^»^""8 Dlmethylaminopyrldin zugesetzt wurden, eineStunde bei 50 °C unter SchutteJn 
mit 300m B | N.(Chlomarbonyloxy).S-norbornen WicerboximW umgesetzt Nach Abtrennen des Oberstands, Waschen mit 
^^""^ Entfernen des Acetone im Vakuum erhalt man den aktiviertenTrfgerinwasserfreierForm. 
Durch Kydrolyse in waftriger Ammonlaklosung und spektralphotometrischa Bestimmung dee freigesetzten HONB wurde die 
Kopplungskapa2itgt2u94MMoWOONB/GrammTrockensubstanzerrdttelL "Dwuroecie 

Belspiel 49 

Pericellulose wird, wie in Belspiel 1 beschrieben, entwfissert und In wasserf reiem Aceton aufgenomrr.m 

^^^T^T 1 ^ 6 C0llU,0S8 mlt 1 Vo,umfln Acolon ' ln dem 40 "Mel N-Methylimidazol/ml enthalten sind, und 
mp^Trlethylarnin/ml versetzt und be) Raumtemperatur portlonswefee2.1mMol/mlChlor8meisensaureester(CI-CO-ONB), 

tSSHt "!?A^^^ft^ re8 ^ Z ^ MfnUten nach Benndigung der Reagenzzugabe bal Raumtemperatur wird die 
r^ktfondurch^ 

stufenweise In d.e wa&rige Phase Oberfuhrt und die Kopplungskepezitat durch hydroh/tfsche Abspaltung und 
spektralphotometrische Bectimmung von HONB ermittelt 
Ergebnis: 60?uMol -CO-ONB pro Gramm trockena Pericellulose, 

Belspiel 50-62 

l!! 91 ^^ 6180 ^ ^ BD - P L° I 49 tosch ^be^ wurde die Eignung weiterer supernucleophiler Amine fOr die Aktivierung 
von nydroxylgruppenhaltlgen Polymeren getestet, s. Tab. 1 1, Versuch Nr. 1, 3 und 4. 

Belspiel 63 

£^ ,U,0a !I I??' Wl8 1n Wl 1 a . nflSg8ben ' ™«»™«« "nd in wasserfreiem Aceton aufgenommen und zur voJIstandigen 
E^ernung des Acetons grOndlteh m,t wasserfreiem Acetonltril gewaschen. Eln Volumen sedimentierte Pericellulose wird in 

^^ n ^°^L ^gSSP' W< ? in 36MMo1 Dim e%tamlnopyrirfin, 320 M Mol Triethylamin, 160uMol N-Hydroxy-5. 
norbornen-2,3-dicarboximid (HONB) pro Milliliter Cellulose geldst sind. 

Durch portlonsweise Zugabe einer 10%lgen Phosgenlosung in Toluen wird mit insgesamt IGOuMol Phosgen pro Milliliter 
Cellulose bei r^umtempMlur umgeseUt Nach Beendigung der Phosgenzugabe wird weitere 10 Minuter^schattelt und die 
ReakUon durch Absaugen des Uberstandes fiber elne Fritte und Waschen mit wasserfreiem Acetonltril beendet 
r^u ^l C 81 ' 11 ^ 0 wird unmlttelbar mlt einer Ldsung von Hexemotbytendiamln in Acetonltril umgesetzt und der 

Gehalt an freien Amlnogruppen des TrSgers nach Anion! et al. JAnal. Biochem. 129 11983| 60-63) ermittelt 
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SrS 

DorchKopplunBVon PHi-morMertem Glycin wurdeaine Blndung von 225uMol Glyclnpro Gremm Irockene Cellulose testlmmt. 
Bel»p| B | 54-66 

Entsprechend Bel spiel SO wurde Perleeltulose akllviert, a. Tab. 12, Versuch Nr.2-4. 
8eliplel57und58 

^°9«lerlntoNpiel50besch^^ 

Aliening MroxylgfuppenhalllBorTregeroe/elo^s. Tab. 13. Versuch Nr. 1 und 2. °*yw mine. urate 



Umsetrong von Perlcelluloso mil symmetrischem Carbonat BO-CO-OR 
.CO. 



(R 



) in Aceton (Raumtemparatur, Reakttonsie it : 10 Minuten) 



Nr. 


Carbonat 
{pMol/ml 
sediment 
Cellulose) 


TEA 

fMMol/ml 
sediment 
Cellulose) 


OiMAP 
(uMol/rrH 
sediment. 
Cellulose) 


Pyridln 
(uMol/ml 
sediment 
Cellulose] 


Kopplungskapaaiat 
(pMol-COOR/g 
trockene 
Cellulose) 


1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


80» 

80 

80 

80 

80 

80 

80 

80 


40 
160 
66700 




40 
160 
3000 


74 


9 
10 
11 


80 
80 
80 




12 
40 
80 




370 

850-900 
605 


12 
13 
14 
15 


80 
80 
80 
80 


43 
43 
43 
43 


6 
12 
24 
46 




108 
488 
720 
780 


• KeeWlonstemperaaji: 70 5,5Stunden " — — — ■ . 



TabB.k>2 

Re?»ction von symmetrischem Kohlensaurediester RO-CO-OR 



<» - -00 



mil Perleellulose unter Einsstz verschledener supernucJeophiler Amine. 



Nr. 



supernucleophilesAmfn 



Oimethyiaminopyrfdir. 
Methyflmidazol 
DlazabicydoliZ2]octan 
Ofa2obicycJol5.4.0|undacen 



Koppkinpskanazitfit 
JuMoNCOOR/g trockene Cellulose) 



680 
210 
130 
50 
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TabelleS 

Reaktion von symmetrischem Kohlensaurodieater ROCO-OR 



( « ■ -OD> 



mit Perlcellulose In Abhingjgkeit von dor eingeseUten Mange an supemudeophifem Amln (Kmeth ylaminopy ridin) 
<Reaktions29it: 20 Minuten, Reumtemporatur, Ldsungsmittei: Acoton) 



Nr. 


Kohlensauredlester 
{uMol/mlsedimen- 
tierte Cellulose) 


DMAP 

(uMoi/mlsedimen- 
tferte Cellulose) 


KopplungskapazitSt 
(uMof-COOR/g trockena Cellulose 


1 


80 


12 


370 


2 


80 


40 


930 


3 


BO 


80 


805 



Tab ©lie 4 

Reaktion von symmetrischem Kohlensauredlester RO-CO-OR 



(R 



00 



) 



mil PerlcellufOBe in yerschledenen Lesungsmltteln (Reaktionszeit: 20 Minuten. Raumternperatur, BOuMol Kohlensaurediaster/ml 
sedimentiefte Cellulose, 40uMo1 DMAP/ml sedtmsntierte Cellulose) awreuiMwry mi 



Nr. 


Losungsmittel 


Kopplungskapazitat 
(uMol-COOR/g trockene Cellulose) 


1 


Aceton 


805-930 


2 


AcetonitriJ 


51S 


3 


Dmxan 


733 


4 


Chloroform 


217 



Tabeno5 

Aktlviorung verschiedener hydroxylgruppenhaltiger Polymere mit symmetrischem Ko h tens fiui edie star RQ-CO-OR 
/CO. 



DO' 



Nr. 



Matrix 



6 
7 
8 
9 
10 
11 



Kopplungskapazitdt 
ju-Moj-COOR/g trockenes Polymer) 



Pericallulose(makropords) 800-900 
Perlcellulose (mikroporos) 68 

SepharoseCMB 640 
Seph*dexG-100 5 

Fractogel T- r »K HW 75 (F) 68 

PoJyeftylonjrycol 1500 213 



TabeUeS 

Aktfvlerung von PerlceJtulose mft verschfedenen symmetrischen Carbonaten 

Nr * symm.Carbonat KopplungskapazitSt 
_ (uMol-COOR/g trockene Cellulose) 



1 N^-Disucclnimldyh 882 

2 N,N^WphtriaKmIdyl- 106 
_3 p-NOrPhanyl- 570 
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TabeHeV 

Reaktlon von Chlorameisansaureostern Cf-CO-OR 



mitPericelfutose 

(RaumtemperaUir, Reaktlonsieit: 20 Minuten, Ufeungsmlttel: Acetonl 



Nr. 



Chlorameisen- TEA OMAP 

saureesterfmMor/g) (mMol/g (nMol/g 
troctenoCellJ tr.Cell.) tr.Cell.) 



Pyridln 

(pMol/g 

tr.Cell.) 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 



2,1 
2,1 
2,1 
2,1 
2,1 
2,1 
2,1 



3.0 

"%e 

2,8 
2,6 



414 



207 
207 
414 
828 



Tafaelle8 

Urosetzung von Perlcellulose mit Chlorameisensaureester ChCO ,H 



Kopplungs- 

kapazltdttpMol/g 

tr.Cell.) 



35 
104 

75 
130 
400 
590 
823 



<■ ■ -O0> 



Nr. 


DAMP 

(jiMoI/g trockene Cellulose) 


Kopptungskapazitat 
(uMol-COOR/g trockene Celulose) 


1 


0 


25 


2 


20,7 


150 

333 


3 


207 


4 


414 


690 



Tabu Be 9 

AbhSngigkeit rter Resktion von Chloremeisensau reester RO-COCI 

mil Perlcellufose vom Esteremsatz (Temperatur: 5*C, ReakUonszeft: 20 Minuten, Losungsmittel: Aceton) 



Nr. Chlorameisen- TEA ~^ ^MAP Kopplungs- 

s5ureesler kaparitfil 

<mMol/g (mMol/g (rn Mol/g fuMol-COOR/g 

— ttockeneCelhi loso) trockene Cellulose) trockene Cel lulose) trockene Cellulose) 

* 4 ' 2 5,2 0,2 

J M 10.4 0,2 



422 
522 
778 



TsbellelO 

Aktlvlerung verschledener hydroxylgruppenhaltlger Potymere mH ChforamelsensfiureesterCI-^O-OR 

<»--O0> 

<Raumtemperalur. Reaktionszeh: 20 bit 60 Minuten. 2.1 mMol Chloramelseiwaureoster/a Uockonon TrSaer 210uMol DMAPA, 



-10 - 279 486 



Nr. 


Matrix 


KoppIungskapazftSt 
(uAM-COOR/g trockener Trager ) 


1 


Pertcellu lose (makropords) 


820 


2 


Per tcellulosa (mikroporos) 


50 


3 


CeI!utosepulv8rMN300 


355 


4 


SepharoseCMB 


1073* 


5 


SepharfexLH-20 


444 


6 


Sphoroi.<M0OO 


452 


7 


TrisecrylGi 2000 


50 


8 


ToyopearlHW-60 


1365" 


9 


FractogelTSKHW75(F) 


7B0 


10 


Polyvlnylalkohol 


21»" 


11 


Pofyethylenglykol 1500 


482* 


12 


SHPCStarkohydrolysat) 


44" 



2£mMcl O-CO-OR; 3,6 mMol TEA; 600 uMol DMAP 
2,7 mMol Ct-CO-Oft; 3.5 mMol TEA; 276 uMol DMAP 
2, 1 mMol C f-CO-OR; 2,7 mMol TEA; 1CS5pMol Pyridin 
0,83 mMci Ct-CO-OR; 1,0 mMol TEA; 80 pMol DMAP 
2.1 mMolCI-CO-OR; 2,7 mMol TEA; 210pMol Pyridin 



Tabelletl 

Reaktion von Chlorameisensaureostor O-CO-OR 



.- <® 

mil Perlcellulose unter Einsau verschiedener supernucleophller Amino 

L^^rT^ « ^T5?\? , MI 7^ 2J mMDl CNorsmelsensaureester/g trockane Celluioso, 210uMol Amin/g 
trockene Cellulose, 2,7 mMol Trlelhylamln/g trockene Cellulose, LosungsmHtel: Aceton) 



Nr. 


3upamucl8ophHes 
Amin 


Kopp.'ungstopazitdt 
(pMol-COOR/g trockene Cellulose) 


1 


Dimathylamlno pyridin 


737 


2 


NMethylimfdazol 


602 


3 


Diazablcydo(2.2.2|octai> 


ISO 


4 


Diazabicydo!5.4.0Jundecen 


200 



TabeDe 12 

AktMerung von Perlcellulose durch Reaktion mil Phosgen und N substltuiertern Hydroxylamln HO-NR, 



(,,o "^^0 * ,,ond> 

rr. Gegenwart von tertllron Amlnen 

IRaumtemperatur, Reaktlonazeit: 20 Minuten, tosungsmittel: Acetonltril) 



Nr. 


Phosgen 
(liMol*) 


HONB 
(uMoT) 


TEA 
luMolM 


OMAP 
(MMolM 


Kopplungskapazitat 
(nMol-COOR/g trockene 
Cellulose) 


1 


160 


160 


320 


36 


362 


2 


48 


320 


320 


36 


62 


3 


320 


320 


640 


72 


310 


4»* 


160 


160 


160 


36 


325 


• promtssdbnertferterCeRuloso*' ™ 



Losungsmittel: CHCfe 
TibeK* 13 



AktlvleningyonPerlwIluloser jr^ 

Hydroxylarninen (Raumtemperatur, ReakUonszelt: 20 Minuten, UsungsmlUel: Acetonltril 320uMol TrSBthvZiin/rni 



-11- 279 486 



Nr. 


Phenol bzw. N-subsL 


KopptungskepazItSt 




Hydro xylemln 


(|iMo)-COOR/g trockene Cellulose) 


1 


N-Hydroxysucclnlmld 


330 


2 


p-Nitrophonol 


105 


3 


N-Hydroxy-5-norbornon- 






2,3«dicarboximid{HONB) 


362 



Best tmmung der Kopf Jungskapazitat durch Rydrolyse dor Tr3ger mh Ammonlaklosung und spek\r alphotomatflsche Massung 
das freJgesetzten Phenols ode/ der N-substituiarten HydroxyJamioe. 



